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十 置換桂皮酸に就て
武四 晃
桂皮酸1.2(1 )，パラーメチJレ桂皮酸1(H)，オルソーメトキシ桂皮酸J(1)，αーナアグリ γ
アク 1)jレ酸3(lV)等いづれもシス型化合物のみがp伺 t白 tに於て活性を示すととが知られてい
る. 。ー置換桂皮酸に就いての報告はないがフエ=ーJレ酷酸の場合はか位のH原子一つがメチ
ル基で置換されても生理的活性は殆んど変らないととが報告されている.1
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著者はかブヱ::;.-Jレ桂皮酸の如く化学構造上(1-置換シス桂皮酸と考えられる化合物は植物
生長素性物質の化学構造と生理作用との関係を論守る上からその生理作用を追求する必要を感
t，之らの物質の合成を試み合成されたご，三の化合物に付きpeat白t及びtomatotestに依
り生理試験を行ヨたのでその結果を報告する.
C 1) (1-置換桂皮酸の合成n
金属マグネシウム，金属亜鉛等の存在に於けるフヱ=ールケトシとそノハロ酷酸ヱチルとの
反応はか置換桂皮酸の合成時に応用される.
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Schroeterllはアセトフヱノγとそノヨード酷酸ヱチルとをと金属マグネシウムの存在に於て
反応させ生成物を減圧蒸溜するととに依b直ちにかメチル経皮酸ヱチルヱステJレを得た.
叉Rupe7等はアセトフヱノγとそノプロム酷酸ヱチJレとの金属E鉛の存在l乞於ける反応，即
ちReformatsky反応に依る生成物を減圧蒸溜して同様にかメチル桂皮酸ヱチルヱステJレを得
た. Lindenbaumぺ Lipkinl~等もRupeと問機た方法を経てかメチル桂皮酸CV)を得た
ペンゾフヱノンとそノプロム酷酸とのRefonnatsky反応に就いてはRupe，Bu回 lt9の報告が
ある.
著者は供試(1-置換桂皮酸を得る目的で大体常法に従いアセトブヱノシ，ベンゾフヱノン，ア
シスロン〔αー オグソーアシトラセシーヂヒドライドー(9.10))，4， 4ιヂメチルベシゾフヱノン
に対して金属E鉛の存在に於てそノプロム酷酸ヱチJレを作用せしめた.
(1) がメチル桂皮酸
((1-メチJレ桂皮酸ヱチJレ〕
水銀シール附撹非器，温度計，冷却器を傭へた500cc容三口反応フラスコ中に市販品を再蒸
溜したアセトフヱノン (bp.90-950 C /20mmHG) 42gとモノプロム酷酸ヱチル75gを金属ナ
トPウムで乾操したベユrゼγ100cctr:怯解して注ぎ常法tr:依P拒性化ι(2%HCI務液にて素早
く処理し¥7Jに洗LアJレコ-)レ，アセトシ，ヱーテJレの順に洗ひ十分乾燥して直ちに使用する〉さ
れた亜鉛末29.5gを摘枠しながら混入し湯浴上に加熱する.沸点近くになると反応が激しく起
り温度は80-850Cに上昇するから外部を冷水に冷却せしめてコヨ反応せしめる.約5分後再び
湯浴上に決騰せしめヨつ反応を更に2時間続け最後に繰硫酸1∞ccをカ日へはげしく撹排して加
水分解した後ぺ::-'-l(γ屠を分ち無水硫酸ソーダで十分乾燥してベンゼン及び未反応のアセトフ
ヱノン，モノプロム酷酸ヱチJレを追出しbp.115 --120cC / 5mmHGの溜分36gを得た.之は
Schroeter等の報告に依ってもかヒドロキシーかメチル四ヒドロ桂皮酸ヱチJレとかメチル桂皮
酸ヱチルとの混合物であると思ばれるので直ちに鹸化せしめる.
〔かメチル桂皮酸1
先に得たbp.115-1200/5mmHGの溜分36gを水酸化カりウム，メグ〆ール性格液 (25%)
止:共に24時欄煮沸ιて多量の水で稀釈し活性最処理を施し誼液を塩酸に中和じて生やる結晶は
再にー回アルカ1}，乞祷解し塩酸々性にして析出せしめ24.5g.mp. 98-990・C(uncor.稀アル
コールより再結晶).白色針扶結晶.(Schroeter' mp， 97-98.80C). 
- 33ー (8:J) 
滴定f!tI**: f 0.10日g f 1/1加NaOH消費量 6.48cc 
l c! H9 CooH l / 計算値 6.印cc
牧率理論の43%.
(2) s-フヱ=ール桂皮酸
(sー ヒドロキシーかフヱ=戸Jレヒドロ桂皮酸ヱチJレ〕
ベシゾフヱノγ(mp.47-480C)27.3gを金属ナトリウムで乾燥したぺγゼγ1切ccに椿解
して 1L三口反応フラスコに注ぎモノプロム酷酸ヱチJレ30g及び活性イ国鉛末12gを捜枠下加へ
て湯浴上に注意深く加熱する.75-780C附近にて沸騰と同時にはげしく反応が起り，外部を
氷水で冷却し撹枠を中止する.約5分後反応が緩徐になり!再び加熱及び揖枠を 2時間続ける.
稀硫酸とはげしく撹枠して加水分解しベγゼシ屠を分って無水硫酸ソーダで乾燥しぺγゼγを
湯浴上で追出し稀アルコーFレより再結品する.白色針扶の結晶37gを得.アJレコ戸Jレより再度
結品してmp.85、860C (uncor.). (Rupe 870C).牧率理論の91%.
(s-ヒドロキシ-s-フヱ旦戸Jレヒドロ桂皮酸コ
8・ヒドロキシーかフヱ=戸Jレヒドロ桂皮膜・ヱチJレ9g，メタノーJレ性KCH25%溶液と共に
24時間煮沸し鹸化した後多量の71<で稀釈，活性茨にで処理した誼液を稀塩酸にで弱酸性となし
て析出させる.5.8gを得る.稀アルコールより再結品Lてmp.2140C (Rupe 2120C).牧率
72%. 
滴定値鴨川:( O.1033g r 1/10n NaOH 消費量 4.19cc 
lC】AI2(OH)-COOH l / 計算値 4.27cc 
印ーフヱユーJレ桂皮酸コ
8・ヒドロキシ-s-フヱエールヒドロ桂皮酸4.8gを無水酷酸ソーグ2.4g，無水酷酸35ccと共
に3世喜閣煮沸Lた後水蒸気蒸滑に依り無水酷酸を除ぎ一度苛性ソーグにて中和し多量の71¥1乞稀
釈して括性茨で処理Ltc:後誼液を塩酸酸性にして析出する批澱を撞別し稀アルコール搭液より
再結晶して白色針扶結晶3.0g.mp. 1610-1位。C. (Rupe 1620C).牧率飽%.
滴定値制*: (O.l165g f 1/1伽lHaOH 消費量 5.16cc
l CtAnCOOH l / 計算値 5.20cc 
( 3) 4，4ιヂメルベシゾフヱノγのReformatsky反応
(4 ， 4ルヂメチルベγ ゾフヱ/~)
無水塩化アルミ=ウム135gを粉砕し四塩化安素3∞cc中にはげしく撹枠1ながらザスペシド
させ反応容器を氷冷しつつ(反応系を 50-100CI'C保つ)ト Jレヱン184g，四塩イ七茨素215ccの
溶液を注意深く滴下する.滴下し終るのに約1時間を要L偽 2時間撹祥Lながら反応せLめて
室温に一夜放置する.精々黒色を帯びた粘調t.r.液体を多量の氷片を入れた2L容陶製ポットに
注ぎ10%塩酸10ccを注加し'て撹枠し器底に沈降して来る萌黄色、筑扶液を分ってアJレカ Pを加へ
て2時間水蒸気を遁じる.鹸化が十分進まなければ蒸溜中，'C分解しIて多量のj塩酸ガスを発生す
る。又4，4'-デメチル、ペンゾフヱノ Yの牧率が悪くなる.齢化が十分に進んteととははじめ黒
緑色を帯びた盛光性の抽が淡責色となb盛光性を失ふととよ b分る.四塩化安素5QOccl'Cて抽
出し塩化カルシウムと共に湯浴上に煮沸して十分乾燥した後再び四塩化安素を除き劃温減圧蒸
溜を行ム
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区劃U，2， 3に石油ヱーテテルを加へて腰砕し一夜放置吸引櫨過して粗結晶97gを得た.
アルヨールより再結晶してmp.92-930C (女献IImp.930C).誼液より石油ヱーテルを追出
しbp.154-1620C/8-針nmHGの徴黄色泊欣液体69gを得た.之は2，2'-ヂヌチルペシゾフヱノ
γ其他の副生物であらうと考へられる，
. mp.930Cの4，4'ーデメチルベシゾフヱノγ20gをナト Hウムで乾蝿したペシゼシ筑)cc，ト
ルヱン反)ccの混合液中に溶解しそノプロム酷酸ヱチル20g，活性化亙鉛末8.lgを加へてはげし
く揖枠し乍ら泊浴上に3時間煮沸せしめる.常法t乞従ひ稀硫酸で加水分解した後溶剤を追出し
冷後品出する結品は未反応のままの4，4'ー デメチルペγゾフヱノγと考へられアルコー ルよP
再結品してmp.920Cを示し4，4'ーヂメチルペγゾフヱノシとの混融試験にも融点の低下が認め
られ獄カvったが念のため粗結晶をそのままメグ.ノール性K0H25%溶液50ccと共に20時間沸騰
せしめメタノーJレを追出し塩酸酸性にする附np.171-1720Cの白色沈置2.1gを得た之はア
ルヨールより 2回再結晶して白色透明針飲結晶mp.1760C.4-メチル安息香酸とi混融して融点
の低下を示さない.従・って4，4'ーヂメチルペγゾフヱノシより生じた4-メチル安息香酸11であら
ろと考へられる.
(4) アシスロシのReformatsky反臆
【アγスロv<αーオキソ アーY トラセンーヂヒドヲイドーC9..10))】
7γ トラキノ Yを錫と塩酸とで還元して製したmp.l540Cの白色透明結晶.
アγスロ γを常法に従ひ叉沃度片を都知する等，金属亙鉛の存在に於けるそ/プロム酷酸ヱ
チルとの反応を試みたが生成物とみられるものを単障するととができたかった.
CD 生理試験の部
。ー メチル桂皮酸， s-ヒドロキシ-sーフヱ=ールーヒドロ桂皮酸，s-フ:r.::'-Jレ桂皮酸を夫
~ Na塩として 1/20 moljl， 1/2∞moljl， 1/1(削 moljl，1/5000 moljlの溶液20cc宛を内容
日)ccのシャーレに分注し常法に従って調製したal出kaの幼植物片59"を浸潰し2O-250Cにて
暗室に18時間放置して屈曲角を測定した.
結 果
¥抑制/1山
0.2 1 5 町)
物 賓---ー --_~ー
9ーメチル桂皮酸Y-'f" 不活性 不活性 不活性 不術性
/J-ヒドキシ βー-7.%.，:1ール -ー*・ 不活性 不活性ヒドロ桂皮酸Y-'f"
(3-'7 x. '"ー ル経酸皮ソーダ 不活性 不活性 不活性 不活性
~sr;- ~Só) 
術s-フヱ::.-Jレ桂皮酸をラノり シに溶解し， Zimmerman刊の方法に従って tomatotcstを
行・ったが0.1-2%の濃度では生理作用を認めなかった.
融 指
(1) 日ーヌチル桂皮酸CV)， s-フヱ旦戸ル桂皮酸CVDは何れも peatest l-t:於τ不活性であ
った.日ーメチJレ桂皮酸は mp.98-990Cのトラ Yス型であり桂皮酸の例より不活性が予想され
た.
かフヱ=戸ル桂皮酸は tomatotestに於ても不活性であった.s-フヱ=戸Jレ桂皮酸はシス
桂皮酸のか位のH原子がフヱZ 戸Jレ基で置換された化学構造を有しτいる.
す、;: ('2) 4，4'ー デメチルベシゾフヱノシ，ァγスロン等に金属;illi釦の存在に於て号ノプ回ム酷
1 J 駿を作用せ品しめたが目的とLたオキシ酸ヱステルを単離することが空さなか9た.
本実験施行にあたり種々御便宜を賜った当研質問、沢潤二郎助教授並戸地補助に連日労を
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【註〕 咋日:原報を入手できなかフたので他の総訟に依フた.
(86) 
"ーの都は試験しなかった
骨骨骨物質一定量(100mg-2伺mg)を無水アルヨ -Jレ10αに溶解し7%ノルフ Fイレイシを指示薬
として滴定した.
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